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摘要  巯基酸是一种常用的量子点表面配体，对量子点的光电属性和催化活性具有重要影响。用宽带和频光谱（BB-
SFG）研究巯基酸分子（HS-(CH2 )n-COOH，n = 2，5，10）在金膜和硫化镉（CdS）量子点表面的排列方式。结果表
明：在金表面上 3 种自组装巯基酸单分子膜，都可以检测到与巯基和羧基相连的两个亚甲基的 C-H 振动和频谱峰。而
在 CdS 量子点表面，短链的 HS-(CH2 )2 -COOH 和 HS-(CH2 )5 -COOH 处于较无序的混乱包覆状态，检测不到 C-H 振动
和频谱峰；但长链的 HS-(CH2 )1 0 -COOH 在 CdS 量子点表面是较有序的类似反胶束状的排列，可以检测到与羧基相连
的亚甲基的 C-H 振动谱峰。  
关键词  宽带和频光谱；硫化镉量子点；排列方式；巯基酸分子。  
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Investigation of the surface arrangement of mercaptocarboxylicacids on CdS 
quantum dots with broadband sum frequency generation spectroscopy 
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Abstract  Abstact: Mercaptocarboxylic acids (MPAs) are one of the commonly used ligands for the surface capping of 
quantum dots, which exert important influence on the photoelectric properties and catalytic activity of quantum dots. The 
arrangement of the MPAs, HS-(CH2)n-COOH,(n = 2,5,10) on the surface of gold film and CdS quantum dots (CdS QDs) have 
been studied with broadband sum frequency generation (BB-SFG) spectroscopy in this work. In the BB-SFG spectra, the C-H 
stretching modes of two methylene groups adjacent to the mercapto and the carboxyl group can be detected from all of the 
three MPAs on the gold surface. On the surface of CdS QDs, no resonant BB-SFG bands from the surface MPAs are observed 
for HS-(CH2)2-COOH and HS-(CH2)5-COOH. For HS-(CH2)10-COOH on CdS QDs, resonant BB-SFG bands corresponding to 
the C-H stretching of the methylene next to the carboxyl are observed. These results show that all of the three MPAs ar e 
orderly packed on the flat Au surface; short-chain MPAs are disorderly wrapped on the QDs, and the long-chain MPA is 
adsorbed with a well-ordered arrangement, similar to trans-extended bundles on the QDs.  
Key words  broadband sum frequency generation spectroscopy; CdS quantum dots; arrangement mode; mercaptocarboxylic 
acid 


















本研究利用宽带和频光谱（broadband sum frequency generation spectroscopy，BB-SFG）研究了巯
基酸分子（HS-(CH2)n-COOH, n = 2，5，10）在金膜和 CdS 量子点表面的吸附排列方式，通过与巯基






利用磁控溅射镀膜技术在 50 mm50 mm2 mm 的硼硅玻璃基片上蒸镀 3 nm 的 Cr 作为黏合层，
再蒸镀 100 nm 的金膜，然后在浓度为 1 mmol/L 巯基酸溶液中浸泡 24 h，得到自组装巯基酸单分子层
膜，标记为 Au-Cn（其中 n =2、5、10）。 
通过热注入法和配体交换分别制备表面包覆 3 种巯基酸分子（HS-(CH2)n-COOH, n = 2，5，10）
的硫化镉量子点[22-23]，并将其标记为 CdS-Cn（其中 n=2、5、10），CdS-Cn 的详细制备过程参考文
献[3]。最后将 CdS-Cn 样品分散在水溶液中，采用滴掷法制备成均匀的薄膜样品。 
1.2实验装置 
本文中使用自行研制的 BB-SFG 光谱系统[24-25]如图 1 所示，飞秒激光器（相干公司 Astrella，中
心波长 800 nm、重复频率 1 kHz、脉冲宽度 35 fs）输出的一部分经过 3 nm 的带通滤光片和光学标准
具（Etalon）整形，得到波长约 803 nm、线宽约 0.5 nm 的可见脉冲光（VIS）；另一部分经光学参量
放大器（OPA，Topas-C）和差频器（NDFG）后，产生 2.5~10 μm 的飞秒可调谐红外脉冲光（IR），
线宽约 300 cm-1。实验中均使用 PPP 偏振组合（SFG、VIS、IR 均为 P 偏振光），VIS 和 IR 的入射角
分别为 57°和 63°，入射功率分别为 3.5 和 6 mW，光谱采集时间为 30 s。 
 
图 1 BB-SFG 的装置示意图 
Fig. 1 Schematic of BB-SFG setup 
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2  结果与讨论 
图 2 为 CdS 量子点表面 3 种巯基酸分子（CdS-Cn，n=2、5、10）的红外光谱图。在图 2 中，2 
850 和 2 958 cm-1 位置处是巯基酸分子中亚甲基的对称和反对称伸缩振动峰，其强度随着分子中亚甲
基数量的增加而逐渐增大。而且，通过红外光谱检测到 3 种巯基酸分子的羧基和巯基振动峰（1 
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图 2 CdS-Cn 的红外光谱图 
Fig.2 FTIR spectra of of CdS-Cn  
图 3 是金膜表面巯基丙酸自组装单分子膜（Au-C2）的 BB-SFG 谱图。图 3-a 为没有表面分子的
空白金膜表面的 BB-SFG 谱图，来源于金表面的 SFG 信号，反映了入射 IR 脉冲的光谱形状，图 3-b
为 Au-C2 的 BB-SFG 谱图，由金基底表面 SFG 信号（与空白金膜表面类似的宽包络），与叠加其上
的较窄的负峰组成。通常金属表面吸附体系的和频光谱可以用式（1）[25]描述： 

















(2) 分别是表面分子和基底表面的二阶非线性极化率，ω 是入射 IR 的频率，ωj、
θj、Aj、Гj 分别是表面分子振动模式 j 的频率、相对相位、振幅和线宽，EIR为 IR 的光谱线型。 
通过式（1）对 Au-C2 的光谱进行拟合，得到来源于表面分子的 5 个主要共振谱峰（图 3 中彩色
虚线），谱峰的位置分别在 2 865，2 882，2 905，2 939 和 2 971 cm-1。通过理论计算以及文献[26-31]对
比，2 866 和 2 939 cm-1为与羧基相连的亚甲基的对称和反对称 C-H 伸缩振动谱峰，而 2 881 和 2 971 

























图 3 金膜表面巯基丙酸单分子膜的 BB-SFG 谱图 
Fig.3 BB-SFG spectra of mercaptopropionic acid monolayer on Au film surface 
图 4 是 3 种巯基酸分子在金膜（a）和 CdS QDs（b）表面的 BB-SFG 谱图，通过拟合得到的各
C-H 振动谱峰的位置，并将各谱峰的归属汇总在表 1。在 Au-Cn 的 BB-SFG 谱图中（图 4(a)）都可以
看到亚甲基的 C-H 振动峰，但是在 CdS-Cn 的光谱中（图 4(b)），只有 CdS-C10 检测到了与羧基相连
的亚甲基的 C-H 伸缩振动峰，而 CdS-C2 和 CdS-C5 的光谱中仅出现 CdS QDs 的 SFG 信号，没有检
测到明显的巯基酸分子的 SFG 信号。由于𝜒𝑚
(2)来源于分子的二阶非线性极化率的相干叠加，只有分子
在界面有序排列时才可以检测到较强的 SFG 信号。所以，从 BB-SFG 谱图中可以看出，3 种巯基酸分




图 4 巯基酸在金膜（a）和 CdS 量子点（b）表面的 BB-SFG 谱图 
Fig.4 BB-SFG spectra of Au-Cn (a) and CdS-Cn (b) 
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表 1 巯基酸分子在金膜表面C-H振动谱峰的归属 





* ν2* ν1* ν2* 
Au-C2 2865 ± 2 2882± 1 2905± 3 2939± 2 2971± 1 
Au-C5 2859 ±7 2877± 18 2911± 7 2938± 3 2976± 2 
Au-C10 2859± 1 2875± 3 2889± 2 2937± 1 2960± 1 




称 C-H 伸缩振动峰强度的比值，估算巯基酸分子中亚甲基的取向角。由于在 PPP 偏振下，和频信号
主要来自于二阶非线性极化率 χ(2)zzz分量的贡献[27]。本文中计算分子取向角时，将 PPP 的信号近似为




















亚甲基的 Au-C2、Au-C10 和 CdS-C10 进行讨论。由图 4(a)的 BB-SFG 光谱的拟合数据以及图 5 的关
系曲线可以得到：在 Au-C2 中，与羧基和巯基相连的 2 个亚甲基的取向角约为 59.5°和 47.2°；而在






在 CdS 量子点表面只有 CdS-C10 的 BB-SFG 中出现了与羧基相连的亚甲基的 C-H 伸缩振动峰，
通过谱峰的相对强度估算得到末端亚甲基取向角约为 57.5°，与长链巯基酸分子在金膜表面非常接
近。由此可以推断，CdS-C10 中的巯基十一烷基酸分子在 CdSQDs 表面的吸附方式与在金膜表面相
似，是一种类似反胶束状的较为有序的构型，如图 6(d)所示。而短链的巯基酸分子没有检测到 C-H 振
























图 5 亚甲基中 Iss/Ias与取向角的关系曲线 
Fig. 5 Calculated curve of Is s /Ia s  vs the methylene orientation angles from surface normal. 
 
（a）短链巯基酸在金膜表面；（b）长链巯基酸在金表面；（c）短链巯基酸在 CdS QDs 表面;（d）长链巯基酸在 CdS QDs 表面. 
图 6 巯基酸分子的表面排列方式示意图 
Fig. 6 Illustration of surface arrangement of mercaptocarboxylic acids 
3  结  论 
通过 BB-SFG 研究了金膜和 CdS 量子点表面不同链长的巯基酸分子（巯基丙酸、巯基己酸和巯基
十一烷基酸）的吸附排列方式。在金膜表面，3 种巯基酸分子都是较有序的排列，可以检测到较强的
亚甲基 C-H 伸缩振动的 BB-SFG 谱峰。根据亚甲基对称和反对称 C-H 伸缩振动谱峰的相对强度，可
以得知，短碳链的巯基酸分子受到顶端羧基的影响较大，分子中与羧基和巯基相连的亚甲基的取向角
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